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La presente invention concerne les derives 
oxygenes des codimeres olefiniques et elle vise 
. un procede permettant de les preparer. Elle a 
plus specialement pour objet les aldehydes ali- 

5 phatiques a chaine ramifiee contenant huit ou 
neuf atomes de carbone par molecule a'nsi que 
leurs derives, y compris les alcools primaires 
aliphatiques correspondants a chaine ramifiee, 
et elle vise une modification du procede dit 

0 « procede Oxo » utilise pour preparer ces alde- 
hydes et alcools. 

En soumettant un codimere n-butylene-isobu- 
tylene a une reaction avec Poxyde de carbone 
et Phydrogene, on a reussi, dans un mode de 

5 realisation conforme a l'invention, a preparer 
un melange nouveau et utile de tetramethylpen- 
tanals et de trimethylhexanals, qu'on peut hy- 
drogener au cours d'une operation ulterieure du 
present procede pour obtenir un melange de 

to tetramethylpentanols primaires et de trimethyl- 
hexanols primaires qui ont des proprietes inat- 
tendues et tres utiles. Dans un autre mode de 
realisation de T invention, on peut transformer 
un codimere propylene-butylene en un melange 

»5 nouveau et utile de trimethylpentanals et de 
dimethylhexanals, qu'on peut ensuite hydro- 
gener pour obtenir les trimethylpentanols et 
dimethylhexanols correspondants. Les melanges 
de polymethylalkanals aussi bien que les me- 



langes de polymethylalkanols primaires peuvent 3o 
etre - transf onnes, par les procedes habituels, en 
d'autres derives utiles, comme on Pexpliquera 
plus loin en detail. 

L'invention a encore pour objet la transfor- 
mation des codimeres olefiniques, en des deri- 35 
ves oxygenes utiles. 

L'invention a egalement pour objet la trans- 
formation de codimeres n-butylene-isobutylene 
et propylene-butylene en aldehydes aliphatiques 
a chaine ramifiee. L'invention a encore pour 
objet La transformation de ces aldhehydes en 
alcools aliphatiques primaires a chaine rami- 
fiee. L'invention a aussi pour objet la trans- 
formation de ces aldehydes et alcools en deri- 
ves utiles. D'autres objets de l'invention ainsi 
que les avaritages qu'elle presente par rapport a 
Pancienne technique seront mis en evidence au 
course de la description qui va suivre. 

Les compositions nouveDes de la presente 
invention derivent des codimeres propylene- 5o 
butylene ou n-butylene-isobutylene, qui sont 
prepares par copolymerisation de propylene 
avec un butylene ou d'un n-butylene avec Piso- 
bu tylene, a haute temperature et sous pression 
elevee, en presence d'un catalyseur acide tel 55 
que Pacide sulfurique, -Pacide phosphorique, ou 
Pacide fluorhydrique; ou bien d'un catalyseur 
acide en puissance tel que le pyrophosphate de 
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cuivre ou le fluorure de bore; ou bien enfin 
d'un catalyseur solide tel que de la siiice me- 
langee a de 1'alumine ou de la bentonite traitee 
par 1'acide. Par exemple, a 60°-90° C, Facide 
5 sulfurique absorbe a la fois les n-butylenes et 
Pisobutylene et il les transforme principalement 
en codimere. On peut effectuer la codimerisa- 
tion d'une facon particulierement satisfaisanle 
en faisant passer un melange gazeux contenant 
10 les n-butylenes et Piso-butylene sur un cataly- 
seur granulaire solide constitue pax de 1'acide 
phosphorique absorbe par de l'axgile ou une 
autre matiere support inerte, a 177°-260° C 
et sous une pression de 40 atmospheres environ. 

1 5 Quand on traite dans ces conditions un courant de 

charge contenant 30 % de n-bntylenes et 15 % 
d'isobutylene. 67 environ des olefines sont 
transformees en un produit constitue approxi- 
mativement par 35 de dimere et 15 % de 

2 0 trimere. La distillation fractionnee du produit 



brut donne une fraction « dimere » dont les 
proprietes sont analogues a celles indiquees 
dans Fexemple suivant : 

Proprietes rf'un codimere n-buiylcne-isobutylcne. 

Voids molerulaire moyen. .... i i o— i i 5 

Densite spedfique, 1 5*5/ 1 5*5 C. 0,73-0,74 

Indice tie refraction, n** 1 ,4 1 S-'i 42 5 

Points <1 ebullition reels 93°3-i 2 i'i C 

Point de congelation Inferieur a — 6o° C 

Point eclair (Tag- o'Cou inferieur. 

Couleur (Saybolt) 25 -35 

Teneur en olefines Plus de 98 en poids. 

Teneur lolale en isoctene Plus de 8tS 7« erl poids. 

Le tableau suivant donne la composition d'un a 5 
codimere type obtenu par le procede de prepa- 
ration precedent et il indique les li mites dans 
lesquelles sont comprises ordinairement les pro- 
portions des divers composants ; 



Composition des codimeres n-butylcne-isobutYlenc. 



3o 



3.2. 3-trimethylpenlenes : 

2.2. 3- trimethyl— 3-pentene.. . . 
2.2. 3-trimethyi-4— pentene. . . . 
3. 3— dimethyl- 2— ethyl— 1— butene 

2.2. U— trimethylpentenes : 

2.2. 4— trimetbyl— 3— pentene.. . . 

2.2. 4— trimethyl— 4- pentene. 

2.3. 3— trimethylpentenes : 

2.3. 3-trimethyl— i-penHne. 
2.3. 3-lrimethyl--4-pentene 

2.3. 4— trimethylpentenes : 

2.0. 4— trimethyl— 1— pentene 

2. 3. 4-lrimeth^-a -pentene 

3-metbyI-2-isopropyl— x -butene . 

Dtmethylhexenes : 

2 . 2— dimethylhexenes 

2. 3- <ltmethyIheienes 

2 . 4- dimetliylhexenes 

2 . 5- dimethvlbexeoes 



SPECIMEX A. 



p. 100 en poiJi. 
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On peut preparer d'une facon analogue des 
codimeres de propylene et des divers butylenes. 
En general, ces codimeres contiennent entre 5 et 
15 % environ en poids de constituants olefi- 
niques renfermant sept atomes de carhone par 



molecule. Le tableau suivant donne des exem- 
ples typiques de fractions a sept atomes de car- 
bone qu'on peut obtenir par codimerisation 
de propylene avec des butylenes : 



— 3 — 

(Jomposition de codimires propylene-^utjlene. 
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SPECIMEN D. 
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SP8CU1EX 0. 
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Pour preparer les composes nouveaux vises 
par Finvention, on traite un codimere du genre 
qu'on vient de decrire au moyen d'oxyde de 
carbone et d ; hydrogene dans les conditions du 
procede Oxo d'une maniere appropriee, comme 
Findique le schema de circulation annexe. On 
soumet d'abord le codimere a. une reaction de 
carbonylation en le mettant au contact d'oxyde 
de carbone et d'hydrogene a haute temperature 
ei sous pression elevee en presence d'un cata- 
lyseur a hase de fer ou de cobalt 



-G;=C- + CO + H* 



" i 

CHO 



et Ton hydrogene ensuite les aldehydes obtenus 
5 en leurs alcools correspondents, 



H I 
CHO 



— G 
II 



cir-oii 



On envoie un courant de codimere, a travers 
le rechauffeur 11, dans le haut du reacteur 12 
ou, en descendant, il vient au contact d'un 
catalyseur comprenant du fer et/ou du cobalt, 
tandis qu'il rencontre a contre-courant un cou- 
rant gazeux d'hydrogene et d'oxyde de carbono 
introduit dans le bas du reacteur par la canali- 
sation 13. 

Le catalyseur pent etre utilise a Fetat fine- 
ment divise, soit sous forme de metal pur, soit 
sous forme de metal porte sur des supports 
inertes en poudre, et il est commode de Fintro- 
duire avec la charge de codimere; on peut 



aussi 1'aj outer au melange de charge sous forme 3 0 
de metaux carbonyles ou de sels solubles dans 
1'huile d'acides organiques tels que les laurates, 
les stearates, les naphtenates, les benzoates, les 
phtalates, etc. II peut encore etre porte par des 
supports inertes granulaires, tels que la silice, 35 
la pierre ponce ou le kieselguhr, matieres que 
Ton peut introduire dans le reacteur sous forme 
de couches fines. On peut combiner divers 
agents d'activation, tels que la thorine, la ma- 
gnetic, etc., avec la matiere catalytique et on £ 0 
peut incorporer au catalyseur divers metaux 
qui ne forment pas de carbonyles, comme 1* ar- 
gent, le cuivre, etc., pour empecher la formation 
de carbonyles de fer ou de cobalt qui tendent 
a. se dissoudre dans le melange de la reaction 45 
•et a etre entraines hors du reacteur avec le 
produit de la reaction. 

La reaction de Foxyde de carhone et de l'hy- 
drogene avec le courant de codimere, qu'on 
designera dorenavant sous le nom de « carbo- 5 0 
nylation », peut etre efTectuee d'une fa$on sa- 
tisfaisante dans le reacteur 12 avec un melange 
d'hydrogene et d'oxyde de carbone ayant une 
proportion moleculaire comprise entre 0,5 : 1 U 
5 : j. environ a une temperature comprise entre 55 
93° 3 et 260° G, sous une pression d'environ 50 
a 300 atmospheres et a une vitesse volume- 
trlque, calculee a Fetat liquide, d'environ 0,05 
a, 10 par heure. D'ordinaire cependant, on pre- 
fere conduire la reaction a une temperature 60 
comprise entre 149° C et 218° 3 C environ et 
sous une pression voisine de 200 atmospheres 
avec un melange d'hydrogene et d'oxyde de 
carbone dans une proportion moleculaire de 
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1:1 a 3:1 environ; on obtient le maximum 
de transformation de codimeres en aldehydes 
pour des temperatures comprises entre 162°3 C 
et 190°6 C. Dans les modes de realisation de 
3 Finvention utilisant le catalyseur en couches 
fixes, on prefere conduire la reaction de carbo- 
nylation a une -temperature d'environ 190°6 C 
a 218°3 C, car on a trouve que pour des tem- 
peratures comprises entre ces valeuxs la quan- 

1 o tite de catalyseur necessaire a la carbonylation 

et la quantite de catalyseur en trainee hors du 
reacteur sous forme de metal-carbonyle sont 
consi derablement reduites. 

Dans les conditions indiquees plus haut, de 
1 5 10 a 60 % de la charge de codimeres sont 
transform es en aldehydes apres une duree de 
reaction de 30 a 120 minutes, et en meme 
temps une plus faihle proportion des aldehydes 
peut etre hydrogenee en alcools primaires cor- 

2 0 respondants. Les codimeres d'hydrocarhures qui 

n'ont pas reagi peuvent ensuite etre transfor- 
mes, par hydrogenation, en un carburant sen- 
sible pour moteur presentant d*excellentes pro- 
prietes. 

2 5 Les gaz qui n*ont pas reagi sortent du reac- 
teur 12 comme produit de tete par la canali- 
sation 14. Si Ton veut, on peut recycler les gaz 
par la canalisation 13 ou les envoyer a une 
installation de preparation d'hydrogene ou les 

3o evacuer pour empecher Faccumulation de gaz 
inertes dans le reacteur 12. 

Le produit de carbonylation liquide qui sort 
du has du reacteur 12 peut etre traite par diffe- 
rents procedes, tels que la distillation fraction- 

35 nee, Fextraction, etc., pour separer les aldehy- 
dee qui constituent le produit de Finvention ou 
bien on peut le soumettre a une hydrogenation 
pour transformer les aldehydes qu'il contient en 
alcools correspondants, qu*on peut separer 

Ao ensuite par un procede classique. Dans les deux 
cas on soumet d'abord, de preference, le pro^ 
duit de carbonylation brut a un trahement inter- 
mediaire de purification au cours duquel on 
retire le catalyseur dissous et entrain e, ce qui 

45 peut se faire en epurant le liquide au moyen 
d'nn acide dilue, tel que Facide sulfurique ou 
en purgeant le courant liquide a Faide d ? un gaz 
non reactif, de preference a une temperature 
superieure a Sl°5 C environ et en le filtrant 

5 o ensuite. 

Pour effectuer la separation des aldehydes du 
produit de carbonylation brut, on a illustre sur 



le schema simplifie annexe un procede de dis- 
tillation fractionnee, precede par une epuration 
au moyen de gaz et par une filtration servant 55 
a retirer le catalyseur dissous et entrain e. 

Le produit de carboxylation liquide sortant 
du bas du reacteur 12 traverse un refrigerant 
15 ou Fon regie sa temperature comme on le 
desire, une valeur convenable etant comprise 6o 
entre 51°5 C et 79°5 C environ, puis il passe 
par un obturateur 16 ou sa pression est ramenee 
a une atmosphere environ pour arriver dans le 
haut de Fepurateur 1-7. Ce courant de gaz 
epurateur, qui peut etre constitue par de Fazote, 65 
du gaz carbonique, du gaz naturel, des gaz 
de raffinerie, etc. et qui a la propriete de ne 
pas reagir avec les constituants organiques du 
produit de carbonylation dans les conditions 
de fonctionnement, est introduit par la canali- 70 
sarion 18 dans Fepurateur 17 et y rencontre a 
contre-courant le liquide qui y descend. L'oxyde 
de carbone dissous est separe du liquide par 
le courant gazeux, et les metal-carbonyles dis- 
sous sont decomposes par deplacement vers la 76 
gauche de la reaction d'equilibre : 

M -f- nCO , M (CO) a 

(dans laquelle M(CO) n represente un compose 
carbonyle du metal catalyseur M), le metal 
etant ainsi libere. L'epurateur est garni de pre- 80 
ference de particules solides non tassees, de for- 
mes regulieres, en grains, en fragments ou en 
granules, telles que de la silice, de la pierre 
ponce, de Falumine, du kieselguhr, etc. qui 
aident a mettre en. contact le liquide et le cou- 85 
rant gazeux et a rassembler le metal catalyseur 
libere. Le courant gazeux sortant du haut de 
Fepurateur 17 traverse un refrigerant 19 et 
passe dans un separateur 20 a partir duquel 
les liquides condenses sont renvoyes aTepura- go 
teur 17 par une canalisation 21 et les gaz non 
condenses sont evacues par une canalisation 22. 
Le metal qui s'accumule dans Fepurateur 17 est 
extrait de temps en temps, suivant les besoms; 
par exemple on peut inverser les roles dc 96 
Fepurateur 17 et de reacteur 12 ou bien on 
peut laver le metal depose dans Fepurateur 17 
avec de Facide, ou bien encore on peut enle- 
ver la matiere formant garniture qui contient 
le metal depose et la remplacer. 100 

Le courant liquide sortant du bas de Fepura- 
teur 17 est envoye par une pompe 23 dans un 
nitre 24 ou le . catalyseur en suspension est 
separe. Le liquide nitre traverse le rechauffeur 



25 et penetre dans Fappareil de fractionnement 

26 vers le milieu de celui-ci, ses constituants 
hydrocarbures ayant des points d'ebullition 
inferieurs a ceux des cons titu ants oxygen es, 

5 sont enleves par le rebouilleur 27 et sont emme- 
nes comme produit de tete par Fintermediaire 
du condenseur 28, dans le bac de reflux 29 d'ou 
une partie est extraite par Fobturateur 30, le 
reste etant renvoye a la colonne par la cana- 

10 lisation 31. 

Le courant inferieur de Fappareil de frac- 
tionnement 26 traverse la pompe 32 et le 
rechaufleur 33 pour arriver en un point inter- 
mediate de Fappareil de fractionnement 34 

1 5 muni du serpentin du rebouilleur 34. La, le 
courant se separe en deux fractions : une frac- 
tion a hauts points d'ebullition qu'on extrait de 
Fappareil de fractionnement 34 pour Fenvoyer 
au refrigerant 36, et la fraction constituee par 

QO les aldehydes qui sort comme produit de tete 
et passe par le condenseur 37 pour aller dans 
le reservoir de reflux 38. Une partie de la frac- 
tion sort par Fobturateur 39 pour etre stockee 
ou pour subir une nouvelle epuration; le reste 

a 5 est renvoye dans la colonne par la canalisa- 
tion 40. 

Les appareils de fractionnement 26 et 34 
fonctionnent de preference sous pression reduite, 
une pression inferieure a 10 mm de mercure 

3o environ etant satisfaisante; la source de vide 
est appliquee aux espaces de vapeur des bacs 
de reflux 29 et 38 par les canalisations 41 et 
42, respectivement 

Le produit de carbonylation liquide sortant 

35 du bas du reacteur 12 peut aussi etre soumis a 
une hydrogenation pour transformer les alde- 
hydes qui s'y trouvent en leurs alcools corres- 
pondants. Le schema de circulation annexe 
illustre un traitement d'hydrogenation satisfai- 

4o sant, precede d'une operation d'epuration au 
cours de laquelle le catalyseur de carbonylation 
dissous et entraine est extrait du produit de la 
carbonylation par un lavage a Facide. 

Le produit de carbonylation liquide sortant 

45 du bas du reacteur 12 passe d'abord par un 
refrigerant 15 ou sa temperature est reduite a. 
la valeur voulue, de preference a une valeur 
comprise entre 51°6 et 79°5 C environ, puis par 
un obturateur 43 ou sa pression est ramenee a 

5o environ une atmosphere, enfin dans un sepa- 
rateur 44 d'ou tous les gaz degages par la chute 
de pression sont evacues ou recycles a volonte. 
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La phase liquide du separateur 44 est envoyee 
par la pompe 45 dans le bas du laveur 46. 
On introduit aussi, par une canalisation 47, 55 
en un point intermedia ire du laveur 46, un cou- 
rant d'acide dilue qui peut etre de Facide sul- 
furique etendu a 5 %, et on introduit dans le 
haut du laveur, par la canalisation 48, un cou- 
rant d'eau, Le produit de carbonylation monte 6o 
dans le laveur et rencontre d'abord a contre- 
courant le courant d'acide qui dissout tous les 
metaux et les composes metalliques, puis, ega- 
lement a contre-courant, le courant d'eau qui 
retire Facide dissous ou entraine. On retire du 65 
bas du laveur 46 une solution aqueuse de sel 
du metal catalyseur et on Fenvoie dans une 
installation non figuree pour recuperer le cata- 
lyseur. 

Le produit de carbonylation debarrasse du 70 
catalyseur sortant du haut du laveur 46 est 
envoye par la pompe 49 a travels le rechauf- 
feur 50, dans le haut du reacteur dliydroge- 
nation 51. La, il descend sur un catalyseur 
d'hydrogenation qui peut etre du cobalt, du fer, 76 
du nickel, du cuivre, du chromite de cuivre, 
etc. et rencontre a contre-courant de Fhydrogene 
introduit par la canalisation 52 dans le bas du 
reacteur. Tandis que le liquide descend, les 
aldehydes qu'il contient sont hydrogenes en 80 
leurs alcools prim aires correspondants. 

A Finterieur du reacteur 51, les conditions 
peuvent varier dans des limites etendues sui- 
vant F importance que 1'on veut donner a Fhy- 
drogenation. Par exemple, si Fon desire trans- 85 
former completement le produit de la carbony- 
lation en alcools et en hydrocarbures satures, 
on peut utiliser des catalyseurs d'hydrogena- 
tion actifs, tels que le nickel, le fer, le cuivre, 
le chromite de cuivre, etc. ou des melanges de 90 
ces corps, a des temperatures comprises entre 
65°5 C et 370° C, sous des pressions superieu- 
res a 50 atmospheres environ. On peut aussi 
eflectuer une hydrogenation selective au moyen 
d*un catalyseur au cobalt qui tend a transfor- 96 
mer de preference les aldehydes en alcools sans 
saturer les olefines non carbonylees. On effec- 
tue Fhydroge nation selective de preference a 
des temperatures comprises entre 177° C et 
315° C environ, sous des pressions allant de 100 
25 a 100 atmospheres environ. 

L'hydrogene utilise dans le reacteur 51 doit 
contenir de preference moins de 2 % environ 
d'oxyde de carbone, a cause de la tendance de 



[964.922] — 

Foxyde de carbone a retarder Fhydrogenation. 
On peut extraire du haut du reacteur 51, par 
la canalisation 53, une certaine quantite d'hy- 
drogene pour aider a agiter le melange de la 
3 reaction en augmentant la vitesse de passage des 
gaz dans le reacteur et pour empecher Faccumu- 
lation de gaz inertes dans ce dernier. L'hydro- 
gene extrait peut etre evacue ou il peut etre 
utilise pour preparer Fhydrogene ou le melange 

i 0 dhydrogene et d'oxyde de carbone necessaires 
a Foperation. 

Le liquide hydrogene provenant du bas du 
reacteur 51 passe par le refrigerant 54 et Pobtu- 
rateur de detente 55 pour aller dans le separa- 

' 5 teur a basse pression 56 ou Fhydrogene qui n'a 
pas reagi est evapore par detente et evacue ou 
recycle a volonte. La phase liquide du sepa- 
rateur 56 est envoyee par la pompe 57 par 
Fintermediaire du rechauffeur 25 dans' Finstad- 

20 lation de fractionnement, decrite plus haut, ou 
Ton separe Ies divers constituants du produit 
de la reaction. Les alcools vises par 1'invention 
sont extxaits du bas de reflux 38 par l'obtura- 
teur 39. 

2a On comprendra mieux la presente invention 
par Fexemple typique suivant : 

Exemple. — On soumet un codimere n-buty- 
lene-isobutylene tour a tour a une carbonyla- 
tion et a une hydrogenation dans un reacteur 

3o comprenant un tube de 4,58 m de longueur et 
de 33 mm de dia metre interieur, un tube inte- 
rieur de thermo-couple place au centre du pre- 
mier tube dans le sens de la longueur de celui-ci 
et un dispositif de chauffage exterieur. L'appa- 

35 reillage auxiliaire comprend une chambre de 
detente servant a separer les gaz et le produit 
de carbonylation liquide, et un recipient pour 
le liquide. 

Dans la premiere phase, on fait monter le 
4o codimere plus 0,11 % en poids de cobalt 
dissous sous forme de naphtenate de cobalt 
dans le reacteur a une vitesse volumetrique de 
0,7-0,8 volume de liquide par volume du reac- 
teur et par heure. En meme temps, on fait pas- 
45 ser un melange d'hydrogene et d'oxyde de car- 
bone dans une proportion moleculaire de 2 : 1 
dans le meme sens que le liquide, a une vitesse 
pennettant de maintenir dans le reacteur une 
pression de 200 atmospheres et un debit net de 
5o gaz a evacuer hors du reacteur de 283 dm 5 a 
566 dm s par heure, mesures dans les condi- 
tions norm ales de temperature et de pression. 
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La temperature a Finterieur du reacteur est 
maintenue a 150-167° C. On transforme, dans 
ces conditions, 30-35 % environ du codimere 55 
en aldehydes et une proportion moindre en 
alcools. Le produit de carbonylation liquide. 
contient environ 60 % de la charge de cataly- 
seur au cobalt, le reste etant depose sur les 
parois du reacteur sous forme de cobalt libre. 6o 

On soumet une partie du produit de carbony- 
lation a une distillation fractionnee sous 5 mm 
de mercure et Ton separe une fraction d'alde- 
hydes nonyliques melanges ayant les proprietes 
suivantes : 65 

Points d'ebullition sous 5 mm Hg : de 40° a 
52°2 C; 

Densite specifique 15° 5/15 °5 C : 0,838; 

Indice de refraction 7i? 0 : 1.428; 

Poids moleculaire moyen ; 142. jo 

Le res taut du produit de carbonylation est 
ensuite hydrogene sur un catalyseur au cobalt 
a 8 % sur <: Filtros dans ie meme reacteur. 
Le catalyseur a ete prepare en deposant de 
l'oxyde de cobalt sur du « Filtros » (silice avec yf) 
un liant) equivalent a 4 ou 8 mailles, et en sou- 
meltant Foxyde a . une reduction « in situ » avec 
de Fhydrogene sous pression atmospherique et 
a 371°-427° C pendant douze heures. On fait 
ensuite tomber goutte a goutte le produit de So 
carbonylation sur le catalyseur a une vitesse 
volumetrique de 0,6-0,7 volume de liquide par 
volume de catalyseur et par heure. 'On introduit 
l*hydrogene dans le bas du reacteur sous une 
pression de 56 kg/cm 2 et Ton evacue d'une 85 
facpn continue Fhydrogene en exces par le 
. haut du reacteur a debit d'environ 141,5 dm 3 
par heure. On maintient la temperature a Fin- 
terieur de la zone de catalyse entre 260° et 
288° C. Le produit, qui ne contient pratique- qo 
ment pas de cobalt dissous ou en suspension, 
comprend 65 % environ d'hydrocarbures, 30 % 
d r alcools nonyliques et 5 % de matieres a points 
d'ebullition eleves. Sensiblement tous les aide- ^ 
hydes nonyliques provenant de Foperation de g5 
carbonylation sont ensuite reduits en leurs 
alcools nonyliques correspondants. Par distil- 
lation fractionnee sous vide, on separe une frac- 
tion d'alcools nonyliques prim aires ayant les 
proprietes suivantes : 100 

Points d'ebullition sous 760 mm Hg : 190°- 
202° C; 

Points d ebullition sous 5 mm Hg : 70°- 
85° C; 



Densite specifique 15°5/15°5 C : 0,847; 
Indice de refraction 1,4362; 
Poids molecuiaire moyen : 144; 
Viscosite 37°7 C : 58,5 Sayboh Universal; 
5 Point de congelation : inferieur a — 90°; 
Couleur : incolore. 

Les produits alcooliques objets de la presente 
invention sont des polymethylalkanols prim aires 
mixtes contenant huit ou neuf atomes de car- 
1 o bone par molecule. Par exemple, le tableau sui- 
vant donne les limites des proportions des com- 
poses d'un melange d'alcools octyliques qu'on 
peut obtenir par le procede vise par l'invention 
a parti r de codimeres propylene-butylene, tels 

1 5 que le Specimen C indique plus haut : 

3.4 - dimethyl - 1 - hexanol : 5-10 % en 
poids; 

5.5 - dimethyl - 1 - hexanol : 25-35 % en 
poids; 

so 2.4.4 - trimethyl - 1 - pentanol : 40-60 % 
en poids; 

3.4.4 - trimethyl - 1 - pentanol : 5-10 % en 
poids; 

2 - ethyl - 3.3 - dimethyl - 1 - butanol : 

2 5 0-10 % en poids. 

Le tableau suivant donne un exemple de la 
composition d'alcools nonyliques primaires mix- 
tes qu'on peut tirer de codimeres n-butylene- 
isobutylene par le procede vise par 1'invention : 
3o 2.3.3.4 - tetramethyl - 1 - pentanol : 3 % en 
poids; 

2.3.4.4. - tetramethyl - 1 1 pentanol : 24 % 
en poids; 

3 - ethyl - 4.4 - dimethyl - 1 - pentanol : 6 % 
35 en poids; 

3 - isopropyl - 4 - methyl - 1 - pentanol : 
9 % en poids; 

3.4.4 - trimethyl - 1 - hexanol : 9 % en 
poids ; 

4o 3.4.5 . trimethyl - 1 - hexanol: 18 % en 
poids; 

3.5.5 - trimethyl - 1 - hexanol : 12 '% en 
poids; 

4.5.5 - trimethyl - 1 - hexanol : 4 % en poids; 
^ 5 4.5.5 . trimethyl - 1 - hexanol : 1 % en poids ; 
Dimethyl - 1 - heptanols : 14 % en poids; 
Le melange d*alcools nonyliques mixtes de 
rinvention comprend jusqu'a 85 mol % de 
tetramethylpentanols et de trimethylhexanols 
5o dans un rapport molaire de 0,1 : 1 a 1 : 1 dont 
plus de 50 mol % environ en pourcentage mo- 
laire contiennent au moins un atome de carbone 
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quaternaire. Ce melange^ est un liquide mobile, 
d'odeur agreable, camphree. 

Les compositions mixtes d'aldehydes objets 55 
de l'invention ont sensiblement la meme ana- 
lyse en pourcentages molaires que les melan- 
ges d'alcools decrits plus haut. 

Les compositions d'alcools aliphatiques pri- 
maires a chaines ramifiees visees par l'inven- 6o 
tion sont des solvants utiles ayant a la fois des 
caracteristiques hydrophiles et oleophiles. On 
peut les utiliser comme anti-mousse et comme 
composants d'agents de flotation; grace a leur 
stability, leur faible viscosite et leur has point 65 
de congelation, ils sont particulierement utiles 
comme fluides hydrauliques. 

Les compositions d'alcools visees par l'inven- 
tion peuvent etre transforrnees par des procedes 
classiques en une grande diversite d'esters ayant 7<> 
des proprietes utiles. Les esters organiques a 
bas point d'ebullition, par exemple, sont d'ex- 
cellents solvants et lubrifiants, et les esters orga- 
niques a points d'ebullition eleves sont des 
plastifiants efficaces pour de nomb reuses ma- 7 5 
tieres plastiques, elastomeres et resines, y com- 
pris les polymeres vinyl iques, les caoutchoucs 
au butadiene fct au styrene, et les matieres plas- 
tiques cellulosiques, telles que le nitrate de cel- 
lulose, P acetate de cellulose, l'acetopropionate de 8o 
cellulose, l'acetobutyrate de cellulose, etc. Par 
exemple, les nonyl-phtalates primaires, mixtes 
incorpores comme plastifiants dans une resine 
d'acetate et de chloruxe polyvinylique dans la 
proportion de 55-57 parties d'ester pour 100 85 
parties de resine, donnent un produit presen- 
tant une plus faible perte de poids au vieillis- 
sement et une plus grande resistance a l'eau 
bouillante qu'une composition comparable plas- 
tifiee avec du 2-ethylhexyl phatalate. Les alka- 90 
nodicarboxylates des presents alcools convien- 
nent specialement comme plastifiants par suite 
de leur faible viscosite et de leur faible pres- 
sion de vapeur. Les esters de ce groupe qui 
contiennent de 22 a 26 atomes de carbone par 9 5 
molecule, comme les adipates octyliques et nony- 
liques, sem blent presenter des avantages excep- 
tionnellement importants comme plastifiants 
pour les polymeres vinyliques. Parmi les esters 
organiques utiles derives des alcools vises par *oo 
Tinvention on peut citer les alkanoates, tels que 
les acetates, propionates, butyrates, valerates, 
laurates, palmitates, stearates, abietates, etc; les 
alkanodicarboxylates, tels que les maleates, sue- 
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ci nates, adipates, azelates, sebagates, etc.; les 
esters de divers groupes, tels que les 'benzoates, 
phtalates, citrates, acetylcitrates, butyrylcitrates, 
tartrates, acetyltartrates. ricinoleates, acetyirici- 
5 noleates, etc.; et les esters mixtes d'acides poly- 
carboxyliques, tels que le phtalate de butyl 
nonyl, le succinate de nonyl dodecyle, le seba- 
cate d'hexyl octyle, etc. On a egalement cons- 
tate qu'il etait avantageux de melanger divers 

i o esters pour obtenir, pour certaines applications, 
le meilleur ensemble de proprietes. Par exem- 
ple, on a trouve qu'en aj out ant une faible pro- 
portion de butyl pbtalate butylique a du phtalate 
nonylique, on reduisait notablement la viscosite 

1 5 de Tester nonylique, 

Les acrylates et methacrylates des al cools 
objets de Finvention (esters) polymerises sui- 
vant les precedes habituels sont tres utiles 
comme produits d'amelioralion des indices de 

a0 viscosite des huiles de graissage. 

On peut a us si preparer de nombreux esters 
utiles renfermant des constituants inorganiques 
et quasi inorganiques a partir des alcools objets 
de Finvention. Les sulfates par exemple sont 

a 5 des agents mouillants efficaces. Les phosphates 
conviennent comme plastifiants et comme huiles 
pour transformateurs. Les silicates et les sili- 
cates polymerises sont d'excellents agents anti- 
mousse pour les emulsions d'huile dans Feau; 

3o les siloxanes et silicones octyliques et nony- 
liques conviennent egalement bien a cet usage. 
Les bicarbonate de glycol (R-O-CO-O-CfFCH 2 - 
O-CO-O-R) et bicarbonate de polyglycol fR-O* 

35 C0-i;0.CH 2 -CH 2 ) n -0-C0-0-R), ou R est Foctyle 
ou le nonyle, sont des plastifiants et des ramol- 
lissants pour resines et elastomeres. 

On peut faire reagir les alcools objets de 
Finvention avec Facetylene d*apres des procedes 

f connus pour preparer des ethers vinyl alcoyli- 
ques mixtes, qui sont d'importants produits 
in termed] aires dans la preparation de polyme- 
res caoutchouteux, resistants a Fhuile, a poids 
moleculaires eleves. 

f _ On peut utiliser les alcools objets de I'in- 
vention pour alcoyler des hydrocarbures aroma- 
tiques, ce qui se fait d'une fag on satisfaisante 
par reaction en presence de chlorure d'alumi- 
nium, a des temperatures voisines de 100° C 
ou par reaction en presence d'autres catalyseurs 
d'alcoylation, tels que Facide sulfurique. De 
cette facon, on peut preparer des octylbenzenes, 
nonyltoluenes, etc. qu'bn peut utiliser comme 



plastifiants ou transformer par sulfonation en 
agents a activite superflcielle. 

On peut preparer des produits nonioniques 55 
utiles a activite superficielle a partir des alcools 
objets de Finvention par reaction avec un oxyde 
alkylenique tel que Foxyde d'ethylene, ce qui se 
iait avantageusement en presence d'un cataly- 
seur alcalin, tel que Fhydroxyde de sodium. Go 

On peut melanger avantageusement les nou- 
velles compositions alcooliques objets de I'in- 
vention aux carburants pour moteur comme 
produits d'addition a haut indice d'octane et 
comme agents solvants pour Feau et les alcools 65 
alipbatiqnes inferieurs. Ces compositions alcoo- 
liques peuvent aussi etre transformees de difffe- 
rentes fagons en carburants pour moteurs de 
qualite superieure, grace a la structure tres 
raminee de leur chaine de carbone. On peut 70 
transformer directement les alcools en hydro- 
carbures correspondants, par une hydrogena- 
tion dans des conditions severes, qui s'effectae 
d'une facon satisfaisante avec un catalyseur au 
nickel; ou bien par deshydratation prealable 70 
des alcools, par exemple en phase vapeur sur 
de Falumine a des temperatures voisines de 
399° C, puis par hydrogenation. 

Les aldehydes aliphatiques mixtes a clxaine 
ramifiee provenant de la carbonylation des codi- 80 
meres propylene-butylene et n-butylene-isobuty- 
lene sont utiles principalement comme produits 
chimiques intermedi aires. On peut les utiliser 
par exemple comme reactifs dans la fabrication 
des resines synthetiques et des produits analo- 85 
gues. On peut les faire reagir avec Fammonia- 
que et Fhydrogene, ou avec des amines et Fhy- 
drogene, dans des conditions conriues, de fagon 
a obtenir des octylamines, des nonylamines ou 
des alkylamines n- substitutes qui, a leur tour, 9° 
peuvent etre transformees en produits pharma- 
ceutiques, en germicides et en agents a acti- 
vite superficielle. (On peut aussi preparer les 
amines en hydrogenant les aldehydes en alcools 
et en faisant reagir les alcools avec Fammonia- 95 
que ou des amines en phase liquide a tempera- 
ture et pression elevees sur un catalyseur au 
nickel). Par ces procedes, on peut preparer des 
nonylamines, dioctylamines, trinonylamines, 
n-methy 1- octylamines, n.-ethyl dinonylamines 100 
normales, etc.; et, en chauffant des octylamines 
ou des nonylamines convenables avec des halo- 
genures organiques, on peut obtenir des compo- 
ses quatern aires d'ammonium, tels que le chlo- 
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rare d'octyl-trimethylammonium, le bromure de 
dmonyldiethylairjraonium, Fiodure de Iauryl 
octyl dimethylammonium, etc. On peut aussi 
preparer ces derniers composes en transform ant 
5 les alcools de l'invention en halo gen ures cor- 
respondants et en chauffant les halogenures avec 
les amines appropriees. 

On peut aussi oxyder les aldehydes mixtes 
objets de l'invention, par les procedes habituels, 

i O pour obtenir les acides carboxyliques correspon- 
dants qu'on peut transformer en amides et en 
amides n- substitutes, ou qu'on peut esterifier 
avec divers alcools, y -compris par exemple les 
alcools mixtes octyliques ou nonyliques, pour 

i 5 former des plastifiants. Les octanoates octyli- 
ques mixtes et les nonoates nonyliques mixtes, 
ect. ainsi obtenus sont des combinaisons parti- 
culierement avantageuses des deux compositions 
primaires (aldehydes et alcools) obtenues par 
application du present procede aux codimeres 
oleflniques. On peut utiliser les acides octano'i- 
ques et norianoTques comme constituants de fan- 
gicides, de preference sous forme de sels metal- 
liques tels que les octanoates et/ou nonanoates 

a 5 de cuivre; et dans cette application, les acides 
et leurs sels presentent tous deux l'avantage par- 
ticulier de rie pas avoir la mauvaise odeur des 
acides carboxyliques utilises anterieurement 
Les produits a points d'ebulllition eleves 

3o obtenus comme sous-produits dans le procede 
vise par l'invention peuvent comprendre dss 
glycols en C ,G et C 1S , des cetones en C 15 et 
C 17 , des octanoates et nonanoates octyliques et 
nonyliques, et d'autres composes resultant de 

85 reactions simultanees, y compris divers compo- 
ses analogues de poids molecul aires eleves. Ces 
produits a points d'ebullition eleves sont d'utiles 
agents anti-mousse, adoucissants et lubricants, 
ainsi que des produits intermediaires dans la 

Uo fabrication des produits d'addition pour huiles 
de graissage. 

II est evident que l'on peut apporter de nom- 
breuses modifications au present procede et aux 
conditions dans lesquelles on transforme les 

45 codimeres propylene-butylene et n-butylene-iso- 
butylene pour obtenir les produits oxygenes 
utiles vises par l'invention. Par exemple, on 
peut conduire la reaction d'une facon discon- 
tinue ou d'une fagon continue; et, dans ce 
dernier cas, les corps qui reagissent peuvent 
etre mis en contact a contre-courant, ou bien en 
courants ascendants ou descendants, de mcme 



sens. On peut employer divers procedes autres 
que la distillation fractionnee simple pour sepa- 
rer les produits de la reaction. On peut utiliser ^ 
par exemple la distillation azeotropique, la dis- 
tillation extractive et Fextraction avec un sol- 
vant selectif. En outre, les produits obtenus 
par carbonylation des codimeres varient quelque 
peu avec la composition exacte des codimeres 6u 
et le point jusqu'auquel on laisse la reaction 
de carbonylation se produire. En general, 
cependant, on peut obtenir les compositions uti- 
les visees par l'invention en traitant les codi- 
meres propylene-butylene et n-butylene-isobu- 65 
tylene dans les conditions employees habituelle- 
ment par le procede Oxo. On doit done com- 
prendre que l'invention vise les compositions a 
base d'octyl-aldehydes mixtes, de nonyl-aldehy- 
des mixtes, d'alcools octyliques primaires mix- 7° 
tes, d'alcools nonyliques primaires mixtes et 
leurs derives; le procede servant a preparer ces 
compositions d'aldehydes et d'alcools, ainsi que 
toutes les variantes et compositions equivalen- 
tes qui viendront aisement a l'esprit des per- 75 
sonnes competentes. 



A. L'invention a pour objet les derives oxy- 
genes des codimeres olefiniques qui presentent 
les caracteristiques suivantes prises ensemble ou So 
isolement : 

1° Le produit consiste en une composition 
constitute par un melange de polymethylalka- 
nols primaires choisis dans le groupe des octa- 
nols et nonanols; . 85 

2° Le melange comprend un dimethylhexanol 
primaire et un trimethylpentanol primaire; 

3° Le melange comprend un tetramethylpen- 
tanol primaire et un trimethylhexanol primaire; 

4° Le. tetramethylpentanol primaire et le tri- cjo 
methylhexanol primaire presentent un rapport 
molaire compris entre 0,1 :1 et 1 : 1; 

5° Le melange comprend des alcools nonyli- 
ques primaires parmi lesquels le 2.3.4.4-tetra- 
metbyl-l-pentanol est l'alcool nonylique primaire gv> 
formant le constituant a concentration la plus 
ele vee ; 

6° Le melange comprend des alcools nonyli- 
qus primaires parmi lesquels le 2.3.4.4-tetrame- 
thyl-l-pentanol et le 3.4.5-trimethyl-l-hexanol too 
sont les alcools nonyliques primaires formant 
les constituants a concentration les plus elevees; 
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7° Le melange comprend au moins on tetra- 
methylpentanol prima ire et an moins un tri- 
methylhexanol primaire; il existe dans le me- 
lange un pourcentage d'au moins 50 mols % 
5 de tetramethylpentanols primaires et de" trime- 
thylhexanols primaires renfermant au moins un 
atome de carbone-quaternaire par molecule; 

8° Le produit est un melange liquide d'al- 
cools nonyliques primaires comprenant une pro- 
i o portion notable d'lin tetramethylpentanol pri- 
maire; 

9° Le produit est un melange liquide d'al- 
cools nonyliques primaires comprenant une pro- 
portion notable d'un trimethylhexanol primaire; 

1 S> 10° Le produit est un melange comprenant 

un dimethylhexanal et un trimethylpentanal; 

11° Le produit est un melange comprenant 
un tetramethylpentanal et un tri methylhexanal ; 
12° Le produit est un ester derive d*une 
a o composition alcoolique consistant en un melange 
de polymethylalkanols primaires choisis dans le 
groupe comprenant les 1-octanols et 1-nona- 
nols; 

13° Le melange de polymethylalkanols pri- * 

2 0 m aires comprend un dimethylhexanol primaire 

et un trimethylpentanol primaire; 

14° Le melange de polymethylalkanols pri- 
maires comprend un tetramethylpentanol pri- 
maire et un trimethylhexanol primaire; 

3o 15° Le produit est un ester de l'acide dicarbo- 
xylique derive d'un melange d'alcools nonyli- 
ques primaires comprenant un tetramethylpen- 
tanol primaire et un trimethylhexanol primaire; 
16° Un produit qui est ester est un phta- 

35 late derive d'un melange d'alcools nonyliques 
primaires comprenant un tetramethylpentanoi 
primaire et un trimethylhexanol primaire; 



17° Le produit qui est un ester est un adipate 
derive d'un melange d'alcools nonyliques pri- 
maires comprenant un tetramethylpentanol pri- 
maire et un trimethylhexanol primaire; & 

18° Le produit qui est un ester est un seba- 
cate derive d'un melange d'alcools nonyliques 
primaires comprenant un tetramethylpentanol 
primaire et un trimethylhexanol primaire. 

B. L'invention vise aussi un precede . permet- & 
tant de preparer les produits precedents et pre- 
sentant les caracteristiques suivantes : 

a. Pour preparer un melange de polyme- 
thylalkanols primaires, on met en contact un 
codimere d'olefines choisies dans le groupe du 5 
propylene et des butylenes et un oxyde de car- 
bone et d'hydrogene en presence d'un catalyseur 
dont un constituant est choisi dans le groupe 
forme par le cobalt et le fer, a une temperature 
comprise entre 93°5 C et 260° C environ, sous 5 
une pression allant de 50 a 300 atmospheres 
environ pour former des polymethylalkanals; on 
hydrogene ces polymethylalkanals ; on separe les 
polymethylalkanols primaires obtenus; 

b. Pour preparer un melange de polmethyi- G 
alkanals, on met un codimere d'olefines choisies 
dans le groupe du propylene et des butylenes au 
contact d'un oxyde de carbone et d'hydrogene 
en presence d'un catalyseur dont un constituant 
est choisi dans le groupe forme par le cobalt 6 
et le fer. a une temperature comprise entre 
93°5 C et 260° C environ, sous une pression 
allant de 50 a. 300 atmospheres environ et Ton 
separe les aldehydes du produit ainsi obtenu. 
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